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(54) Membran fur eine Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC) 



(57) Bereitgestellt wird eine anorganisch modifizier- 
te Membran fur elektrochemische Vorrichtungen : insbe- 
sondere fur die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle, aus ei- 
nem organischen Polymer und einer darin fein verteilten 
anorganischen Phase. Beidem Polymer handelt essich 
dabei um ein sulfoniertes Polymer. Die anorganische 
Phase ist aus Oxiden von Silizium, organ isch modifizier- 



tem Silizium, Titan und/oder Zirkonium aufgebaut wo- 
bei die Oxide zumindest teilweise durch Phosphate er- 
setzt sein konnen. Diese Membran verfugt uber eine 
niedrige Methanol- und Wasserperrneabiiitat und 
gleichzeitig uber eine hohe Protonenleitfahigkeit sowie 
uber eine hohe mechanische Stabilitat. 
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gesucht. In der Zukunft konnten dabeTeS^ bei g.eichzeitig niedriger Emission 

Lage sind, Strom zu produzieren und dabe toSTS,!^ 9 * n e,ne i wesentllc ^ RoHe spielen, welche in der 
spielsweise auf die BrennstoSe vewteen Em,SS,onen 2U Aachen, in diesem Zusammenhang sei bei- 

einfachaufgebautistunddieLagel; A ITc: ndUn9en ^ da dieSe DMFC technis <* 

Losung in die Elektroden-Membran E "eW^ Formeinerwassrigen 

kann dabei ebenso einfach konstruiert S efne wZS2^S^^5^,,^ , ^• MEA) eingefQhrt ' Die DMFC 
viel einfacher und kostengiinstiger. Wasserstoff-Brennstoffzelle. Die Brennstoffspeicherung ist jedoch 

Ko ly ^ - CC 2 Um . Die Protonen werden an den 

aus der Luft reduziert und bildet zZ^^^T^^ WmMt ' ab£,e 9 eben - An der Kathode wird Sauerstoff 
gewandert sind, Wasser ZUSammen m,t de " Pr °^ *• durch den Elektrolyten bzw. die Polymermembran 

Eu" V^^^^^ "J* -* n-reichend geKst, wodurch der Duron- 

die WirkungseinbuBen in Fotae tZ mT.ZZ ? , J ZU d ' eSen Proble ^tellungen gehoren insbesondere 

DMFC nurflb^-n^^L^^™"^ *" Bh ^'oktroiytmembran. Bedingt dadurch verfugt die 

Bei den bisher eingesetzten Membrane! ^h!X es S i^h h ! ^ ^ V6rf ° 9en S ° Wie billi 9 ^rzustellen sein. 
trieben werden. Die Kosten dTe *T Memt a l„t ^'.^^ um s °' ch *. die unter der Marke Nation ver- 

permeabi.itaten dieser betannS rJSS2J?SS Z JE? ^ ZUdem S ' nd die Methano '- und w — 
den konnten. Membranen zu groB, als daB s.e erfolgversprechend in eine DMFC eingesetzt wer- 

Re tor d ; e i>b^ • um verbesserte Membranen - 

organische Membranen, wie sie beispielswele h ^sTSS« hfT- 8UCh anor ^ anisch modif ^e 

nische Materialien, die u. a. zur HersteZa von iSLhtl 43 beschrieben si " d - Weitere organisch-anorga- 

beschrieben: S.P. Nunes, J. Su^^? v ^ln™H^ k"*^ k6nne "' S ' nd 8n f °' 9enden Ste »™ 
Material Science-Letters 15 (1 i) 139 sowie M I SL jTV v™??™^ ^ nano P article * * Journal of 
branes prepared by hydrops and ^condens^ fo "o ' iSS^SSi , 8 ' "T* ° r 9 anic -<« mem- 
1 59 (1 999) 1 97. ensdi.on or poiyetherdiamine/epoxy silane in Journal of Membrane Science 

zusatzlich auch eine niedrige Methano^eaS, bt2zT Protonenle ^higkeit verfugen, sondern 

roSJoi Bet?l W pl di6S ^ AUf9 f 6 D dUrCh 6ine M6mbran 9 emaS der Leh '* *r Anspruche 

Polyetheretherketon (PEEK) ubNcher Art se.n. Vorzugswe.se handelt es s.ch dabei um ein su.foniertes 

wird. Zur Sulfonierung .ostln dLes PolypCls^ 

zu dieser Po.ymer.osung. Nach Extraktion mrt Wasser ZZ^nZl D ' ChlonTlethan und tro P ft Dich.ormethan/S0 3 
als 0,5 und vorzugsweise mehr als 0 6. aKI '° n m,t emem S"'f°nierungsgrad von mehr 

[0012] Es ist auch moglich, als Sulfonierunqsmittel (CH ) Siqn n nnH/n^ l, 

bei erhalt man ein homogenes Produkt dessen SutfnSif f ' ^ Schwefe,s ^ einzusetzen. Da- 

tragt 0,6 - 2. ' ™ Sulfoniemngsgrad man variieren kann. Dieser Sulfonierungsgrad be- 
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mindest ein Teil dieser Oxide kann durch Phosphate ersetzt sein, worauf nachstehend naher eingegangen wird. Der 
anorganische Gehalt der erfindungsgemaBen Membran kann dabei bis zu 30 Gew.-% oder mehr betragen, ohne daft 
dies die mechanische Stabilitat der Membranen nachteilig beeinfluBt. 

[0014] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Membran fuhrt man die anorganische Modifizierung vorzugsweise 
5 in Form eines sog. Sol-Gel-Verfahrens durch. Die erfindungsgemaBe Membran ist somit vorzugsweise dadurch er- 
haltlich, daB man in einer ersten Stufe a) eine Losung des sulfonierten Polymers herstellt. In einer zweiten Stufe b) 
gibt man ein Zirkon-Alkoxid, ein Titanium-Alkoxid, ein Silizium-Alkoxid bzw. ein Alkoxysilan und/oder ein organisch 
modifiziertes Silizium-Alkoxid der Polymerlosung zu. AnschlieBend hydrolysiert man unter Bildung der genannten Oxi- 
de. 

10 [0015] In einer dritten Stufe c) stellt man die Membran bzw. den Membranfilm aus der in der Stufe b) erhaltenen 
GieBlosung auf perse bekannte Weise her, vorzugsweise durch Losungsmittelverdampfung bei erhohter Temperatur, 
vorzugsweise bei 70° C. 

[0016] Um die Oxide zumindestteilweise in Phosphate zu uberfuhren, sofern dies gewunscht ist, kann man entweder 
Phosphorsaure zu der in Stufe b) erhaltenen GieBlosung hinzugeben Oder die nach der Stufe c) erhaltene Membran 
15 jn eine Phosphorsaurelosung tauchen. 

[0017] Ferner kann man zum Einbringen von Phosphaten bzw. zum Ersatz der Oxide durch Phosphate zuvor in 
einem getrennten Verfahren hergestelltes Zirkonphosphat als Dispersion zu der Polymerlosung hinzugeben. Der an- 
organische Anteil dieser Membranen kann bis zu 30 Gew.-% und mehr betragen. 

[0018] Zur Verbesserung der Dispergierung der anorganischen Phase kann man die Ausbildung von covalenten 
20 Bindungen mit dem organischen Polymer fordern. Zur Durchfuhrung der anorganischen Modifizierung mit Siliziumalk- 
oxiden bzw. Alkoxysilanen lost man das Alkoxysilan und das organische Polymer zweckmaBigerweise in einem ubli- 
- chen polaren Losungsmittel. Die Ausbildung eines Silica-Netzwerkes in der Losung bewirkt man durch Zugabe von 
Wasser und eines Saurekatalysators. Im einfachsten Fall kann man als Alkoxysilan dabei Tetraethoxysilan einsetzen. 
Die Dispergierung der anorganischen Komponente kann man jedoch betrachtlich verbessern, wenn man organisch 
25 - modifizierte Alkoxysilane zur Anwendung bringt. ZweckmaBigerweise setzt man dabei Silane mit organischen Resten 
ein, die in der Lage sind, mit den Ketten des organischen Polymers Wasserstoffbindungen auszubilden Oder sogar 
starke Saure-Base-Wechselwirkungen zwischen dem anorganischen Netzwerk und dem sulfonierten Polymer herbei- 
zufuhren. Die Wechselwirkung zwischen dem organischen Polymer und dem anorganischen Netzwerk bzw. der anor- 
ganischen Phase kann weiterhin dadurch verbessert werden, da3 man ein chemische Reaktion fordert. Zu diesem 
30 Zwecke ist es beispielsweise mdglich, das sulfonierte Polymer mit Carbonyl-Diimidazol (CDI) umzusetzen. Desweite- 
ren kann man ein Aminosilan zu der Losung hinzugeben. Dies ist in dem nachstehenden Reaktionsschema formel- 
maBig dargestellt. 
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[001 9] Die Hydrolyse des Aminosilans zusammen mit den anderen Silanen der Losung fuhrt zu einem gemeinsamen 
20 anorganischen Netzwerk. 

[0020] Um einer Abnahme der Leitfahigkeit entgegenzuwirken, konnen organische Modifizierungen, welche den 
Protonentransport fordern, in das anorganische Netzwerk inkorporiert werden. Dazu kann man beispielsweise einset- 
zen: Phenyltnalkoxysilane und durch Imidazolin modifizierte Trialkoxysilane. Dadurch erhalt man ein durch Phenyl 
modifiz.ertcs Silicanetzwerk, das spater sogar noch sulfoniert werden kann. Die durch Imidazolin modifizierten Trialk- 
oxysilane Oder andere Silane, welche basische Gruppen, beispielsweise Imidazol oder Pyridin enthalten, fuhren zu 
einem durch Imidazolin modifiziertem Silica-Netzwerk. 

[0021] Zur anorganischen Modifizierung mit Hilfe von Titan- und Zirkoniumalkoxiden setzt man vorzugsweise Ti 
(OEt) 4 oder Zr(OPr) 4 ein, die man der Polymerlosung zugibt. AnschlieBend hydrolysiert man "insitu" durch Zugabe 
von Wasser. Um die Dispergierung zu verbessern, kann man Acetylaceton hinzugeben. Ferner kann man erforderli- 
chenfalls auch Komplexierungsmittel einsetzen, um eine Prazipitierung zu verhindern. Zur Erhohung der Leitfahigkeit 
kann man zumindest einen Teil der wie oben beschrieben erhaltenen Oxide in Phosphate uberfuhren Dies kann bei- 
spielsweise dadurch geschehen, daG man Phosphorsaure zur GieBlosung hinzufugt. Ferner ist es mdglich, den her- 
gestellten Membranfilm in Phosphorsaure einzutauchen. 

[0022] Auf die oben beschriebene Weise ist es mdglich, eine gut dispergierte anorganische Phase bzw ein anorga- 
nisches Netzwerk zu erhalten mit 20 % Ti0 2 , Zi0 2 oder Si0 2 in einer sulfonierten Polymermembran. 
[0023] Die erf indungsgemafl Membran verfugt iiber eine niedrige Methanol-und Wasserpermeabilitat und uber eine 
hohe Protonenleitfahigkeit In der nachfolgenden Figur 1 sind die Wasser- und Methanolpermeabilitaten als Funktion 
des Gehalts an anorganischem Material (in diesem Falle Ti0 2 ) aufgefuhrt. Die entsprechende Reduktion durch die 
Membran war sehr wirkungsvoll. Es konnte eine Reduktion auf bis zu 1/10 durch die Einfuhrung der anorganischen 
40 Phase festgestellt werden. 

[0024] Daruber hinaus bewirkt das anorganische Netzwerk eine Reduzierung der Quellung der resultierenden Mem- 
branen. Das kann soweit fuhren, dass eine bei Raumtemperatur in Methanol/Wasser-Losung nicht stabile Membran 
bei zumindest 55 °C in der gleichen Methanol/Wasser-Losung noch stabil ist. 
[0025] Die Erfindung wird im folgenden anhand der nachstehenden Beispiele naher erlautert. 

Beispief 1 

[0026] Als Ausgangspolymer wurde ein Polyphenylsulfon eingesetzt, das unter der Bezeichnung "Radel R" vertrie- 
ben wird. Dieses wurde bis zu einem Sulfonierungsgrad von 0,6 sulfoniert. Dazu wurde das Polymer in Dimethylforma- 
mid (DMF) gelost. Die Losung wurde 3 h bei 60° C mit Carbonyl-Diimidazol (CDI) (etwa 0,04 CDI pro 1 g Radel) geruhrt 
Etwa 0,06 g Aminosilan wurden zu der Losung gegeben und wahrend eines Zeitraumes von 3 h bei Raumtemperatur 
umgesetzt. Zu dieser Losung wurden unterschiedliche Mengen an Ti(OEt) 4 hinzugeben und wahrend 20 h umgesetzt 
Ferner wurde Acetylaceton zur Verbesserung der Dispersion hinzugegeben. Die so erhaltenen Gie3l6sungen wurden 
gegossen; das Losungsmittel wurde bei 70° C verdampft, wobei Filme mit einer Dicke von etwa 40 - 60 um erhalten 
wurden. Die Filme wurden fur eine Woche in 15 %-ige H 2 P0 4 getaucht. 

[0027] Mit den so erhaltenen Membranen wurden Pervapo rations vers uche bei Raumtemperatur durchgefuhrt wobei 
eine Feedlosung aus 20 % Methanol und 80 % Wasser eingesetzt wurde. Nach 6 h wurden die in der nachstehenden 
Tabelle aufgefuhrten Ergebnisse erhalten. 
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Verhaltnis von Radel/Ti(OEt) 4 


Wasserf iuB (g/hm 2 ) 


MethanolfluB (g/hm 2 ) 


% Methanol im Permeat 


1:0 


198 


15 


7 


1:0,2 


21 


0,5 


3 


1:0,3 


106 


6 


5 


1:0,4 


57 


4 


7 


1:0,6 


36 


1 


4 


1:0,8 


99 


6 


6 



Beispiel 2 



15 [0028] Es wurde ahnlich verfahren wie im Beispiel 1 , wobei 0,3 g Zr(OPr) 4 zu 1 g sulfoniertem Radel-Polymer hin- 
zugegeben wurden. Der MethanolfluB nahm auf 1 ,6 g/hm 2 und der WasserfluB auf 51 g/hm 2 ab. 

Beispiel 3 

20 [0029] Es wurden Losungen derfolgenden Zusammensetzungen hergestellt: 1 g sulfoniertes Radel- Polymer/0 ,3 g 

Phenyltrimethoxysilan 0,04-0,08 g AES/0,04 g Wasser/6 g DMF. Auf Glasplatten wurden bei 80° C Filme hergestellt. 
- Zur Verbesserung der Dispergierung der anorganische Phase in der organischen Matrix wurde 1 ,1'-Carbonyl-Diimi- 

dazol (CDI) zu der Losung in einem Anteil von etwa 0 : 04 g CDI pro 1 g Radel-Polymer hinzugegeben. 

[0030] Mit den so hergestellten Membranen wurden die in der nachstehenden Tabeiie aufgefuhrten Werte fur die 
25 -- Pervaporation fur Methanol und Wasser erhalten. In der Tabelle sind auch zu Vergleichszwecken die Werte einer 

bekannten Nafionmembran und fur eine Membran, die aus dem sulfonierten Radel-Polymer besteht, aufgefuhrt. 
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Membran 


Dicke 


Zeit 


FluS (g/hm 2 ) 




(ujn) 


(h) 


Methanol 


Wasser 


Nation 117 


160 


3 


322 


1574 






6 


348 


1699 


sulfoniertes Radel- 


29 


3 


4 


92 


Polymer 




6 


6 


103 






9 


9 


129 


sulfoniertes Radel- 


27 


3 


2 


31 


Polymer/CDI/23% 




6 


4 


55 


PMS/AS(3d, 60C) (erf indungsgemaBe Membran) 




9 


4 


51 



Beispiel 4 

[0031] Als Ausgangspolymer wurde ein Polyetheretherketon (PEEK) eingesetzt. Dieses wurde bis zu einem Sul- 
fonierungsgrad von ca. 0,9 sulfoniert. Es wurden Losungen wie in Beispiel 1 mit Zr(OPr) 4 hergestellt. Ferner wurde 
diesen Losungen in DMF dispergiertes Zirkonphosphat (ZP) zugegeben. Mit den so hergestellten Membranen wurden 
die in der nachstehenden Tabelle aufgefuhrten Werte fur die Pervaporation fur Methanol . und Wasser erhalten. Die 
Membranen aus reinem sulfonierten PEEK waren bei Raumtemperatur (25 °C) in der Methanol/Wasser-Feedlosung 
nicht stabil. 



Membran 


Dicke 


Zeit 


FluB (g/hm 2 ) 




(ujti) 


(h) 


Methanol 


Wasser 


sulfoniertes PEEK/16 %ZP/14% Zr0 2 


90 


1 


51 


737 


sulfoniertes PEEK/ 20 % ZP/10 % ZrQ 2 


90 


1 


34 


651 
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Patentansp ruche 

1. Anorganisch modifizierte Membran fur elektrochemische Vorrichtungen, insbesondere fur die Direkt-Methanol- 
Brennstoffzelle, aus einem organischen Polymer und einer darin fein verteilten anorganischen Phase, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei dem Polymer urn ein sulfoniertes Polymer handelt und daB die anorganische Phase aus Oxiden 
von Silizium, organisch modifiziertem Silizium, Titan und/oder Zirkonium aufgebaut ist, wobei die Oxide zumindest 
teilweise durch Phosphate ersetztsein konnen. 

2. Membran nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei dem sulfonierten Polymer urn ein sulfoniertes Polyetheretherketon handelt. 

3. Membran nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Sulfonierungsgrad des sulfonierten Polymers mindestens 0,5 betragt. 

4. Membran nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das sulfonierte Polymer durch Behandlung eines ublichen Polymermaterials mit S0 3 oder (Cb^SiSC^CI 
oder konzentrierter H 2 S0 4 erhaltlich ist. 

5. Membran nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch erhaltlich, daB man 

a) in einer ersten Stufe eine Losung des sulfonierten Polymers herstellt, 

b) in einer zweiten Stufe ein Zirkonium-Alkoxid, ein Titan -Alkoxid, ein Silizium-Alkoxid und/oder ein organisch 
modifiziertes Silizium-Alkoxid der Polymerldsung einverleibt und anschlieBend zu einem Oxid hydrolysiert, und 

c) aus der erhaltenen GieBlosung die Membran herstellt, und, falls das Oxid zumindest teilweise in ein Phos- 
phat uberfuhrt werden oder durch ein Phosphat ersetzt sein soil, 

d) entweder Phosphorsaure zu der in Stufe b) erhaltenen GieBlosung hinzugibt, die nach der Stufe c) erhaltene 
Membran in eine Phosphorsaurelosung taucht oder der in Stufe b) hergestellten GieBlosung ein Dispersion 
von Zirkonphosphat hinzugibt. 

6. Membran nach Anspruch 5, 
dadurch erhaltlich, daB man 

die Membran in Stufe c) durch Verdampfen des Losungsmittels bei erhohterTemperatur und insbesondere bei ca 
70 °C herstellt. 

7. Verwendung einer Membran nach einem der Anspruche 1 bis 6 zur Herstellung oder in einer elektrochemtschen 
Vorrichtung. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei der elektrochemischen Vorrichtung urn eine Direkt-Methanol-Brennstoffzelle handelt. 

9. Verfahren zur Herstellung einer Membran nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die in den Anspmchen 4 bis 6 beschriebenen MaBnahmen durchfuhrt. 
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